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リグノスルホン酸は, チオリグニンのように パルプ薬液の 回収工程で利用されることもな
く,そのまま河川に放流されて公害の原因をなしている｡このリグノスルホン酸を有用な高分
子材料 として利用する方法としてビニルモノマーとのグラフ ト重合に着 目したOグラフ ト重合
紘,高分子の物理的および化学的性質を変える効果的な方法の一つであり,幹ポリマーにグラ




るので, 反応過程を把握するのに 好都合である｡ このような見地から, H202-Fe2+ によるレ
ドックス系開始剤を用いてメタクリル酸メチルとリグノスルホン酸 とのグラフ ト共重合を試み
たところ, 室温附近できわめて容易に, しかも効率よく重合反応が 進行することを見出した
(なお,過酸化ベンゾイルを開始剤とする グラフ ト重合 も検討したが, ホモポリマ-しか得 ら
れなかった)｡すでに塩酸 リグニンとスチレンの放射線グラフ ト重合において, 塊状重合を行
なうときほ リグニンのフェノール性水酸基が強い重合抑制作用を示すことが知 られ1), また放






とがはば確認されている2,3)(しかし, リグニンの構成単位 として考えられる グアヤシルグリ





H202′/Fe2+ レドックス系によりグラフ ト反応を開始させるはあいには,H202 は Fe2十 を酸化
するだけでなくリグノスルホン酸自体をも酸化させることが考えられる｡また,酸化により生
じた Fe3十 は リグノスルホン酸を酸化して Fe2十 に還元され,再び H202 と反応するというサ





リグノスルホン酸は市販針葉樹 リグノスルホン酸塩を TAILOR の透析装置によって1週間透
析 した後,AmberliteIR-120で脱カチオンし, 炭酸バ リウムでバ リウム塩 として,エタノー
ルから2回沈殿させて精製した｡
OMe;10.95%,フェノ-ル性水酸基4';1.72%,数平均分子量 Efn5･6';9.4×103 (遊離酸)
この Mnの値ほっぎのようにして求めた｡ 上述のリグノスルホン酸バ リウムを Amberlite





























メタクリル酸メチルは市販特級品を NaHSO3飽和水溶液,5% NaOH,20% NaCl水溶液
の順で各3回洗った後,無水硫酸ナ トリウムを加えて一昼夜放置して乾燥し,乾燥剤を炉別し
てイオウ華を加え精留塔をつけて減圧蒸留し,42.5-43.5oC(90mmHg)の溜分を用いた｡
40ml容試験管に1gのリグノスルホン酸のバ リウム塩と硫酸第一鉄溶液 5mlを入れ, ド
ライアイス浴で凍結し, つぎにメタクリル酸メチル 5ml(0.0468M)を入れ,最後に過酸化
水素を入れて ドライアイス浴で凍結した (過酸化水素および硫酸第一鉄は,使用直前に酢酸一































































































エタンを溶媒 として 30oC で浸透圧を測定し,次式より計算した (Table1) ｡
lTI7lF RT 84.9(273+30)/1.259
(TC/C)Cー 0 (冗/C)Cー 0
g/mol
(なお先述のリグノスルホン酸アミン塩のはあいは 水飽和ブタノールを溶媒 として 20oC で
行なった｡)
2･7 IR 吸収スペクトル
回折格子型赤外分光光度計 (日本分光_IR-G型)を用い-KBT錠剤法 (試料 2mg/KBr300
mg)によった｡
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ロキシラジカルは (2)式のように Fe2+イオンとさらに反応してヒドロキシイオンと Fe3+
イオンを生成したり,(3a)式のように過酸化水素 と反応して水およびヒドロベルオキシラジカ
ルを生成する｡このヒドロベルオキシラジカルは (4a)式に示すようにさらに反応して酸素を






HO-(-CH2-CH-)-A_1CH2CH+CH2-CH→ HO-(-CH2-CH-)-nCH2CH (4b)I l I l 】
R R R R R
つまり,モノマーが充分過剰量存在するときには,(2),(3a),(4a)式の反応は抑制されて (3b)
式の反応が優勢になり, (1),(3b),(4b)式にしたがって重合反応が進行する｡モノマー存在
下では,(2)式と (3b)式の反応は競合し, 1分子の過酸化水素は,モノマーの濃度,Fez+ イ
オンの濃度,モノマーの反応性などに1よって1-2個の間の Fe2+ イオンを酸化するわけであ
るoしかし,前述のように 1)グノスルホン酸 (以下 LS)とビニルモノマーをグラフ ト重合さ
せるはあいには,過酸化水素はヒドロキシラジカルとしてメタクリル酸メチル (以下 MMA)
のホモ重合を開始するだけではなく,直接 LSから水素を引き抜 く反応にも関与するものと考
えられる｡また,(1)式の反応で生成した Fe3+イオンは LSを酸化して Fe2+イオンに還元
され再度 H202-Fe2+レドックス系を形成し, ヒドロキシラジカルを生成することが予想され
る｡ したがって グラフ ト重合反応を効率 よく進めるには, 〔H202〕〔/Fe2+〕 の比は1よりかな
り大きいであろうと考えられた｡そこで本報では,〔H202〕/〔FeSO4〕の値がグラフ ト重合にど
のような関係をもつかを検討した｡ Fig.3 ほ LS lg,MMA 5mlと硫酸第一鉄 10-4M に
対 し0-10倍量の過酸化水素を用いて 30oC,100分反応させたはあいのグラフ トポリマー,ホ
モポリマー (PMMA)の収量を示したものである (なお,過酸化水素単独あるいは硫酸第一鉄
単独では,30oC,100分では MMA の重合ほおこらないことが確認された)｡ 〔H202〕/〔Fe2+〕
の比が4あたりまで重合物の収量は増加していくが,それ以上でははば一定である｡また,グ
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が 1のはあいに得 られたグラフ トポリマーの元素分析値を示したものである｡LSと PMMA
の元素分析値から計算したグラフ トポリマーのグラフ ト率は 154%で,含有されるリグニソ定
量値から計算した値 158%にはば一致している｡このグラフ トポ1)マ-の IR吸収スペクいレ
を Fig.4 に示した｡ 1725cm-1 に PMMA のエステルカルボニル (-C-0) による吸収,
1605,1520cm-1 に LSのベンゼン核共役系 -C-C一による吸収, 1270,1240cm-1 および
1190,1150cm~1 に PMMA の特徴的なエステルシングルボン ド (-C-0-C-)による吸収など
が認められる｡つまり,LSと PMMA の両方の吸収を示しており,Fig.1でグラフ トポリマ
ー (アセ トソ不溶,水不溶) として分別したものが,LSと PMMA の両方から成っているこ
とを示す｡ Fig.5は リグニン定量値から計算したグラフ ト率を示したものである｡ 〔H202〕/
〔Fe2+〕の比が4のところに最大値があり, それ以上では低下していくが, しだいに一定値に
近づいていく｡ Fig.6はグラフ ト効率を示したものであるが, 〔H202〕/〔Fe2十〕の比が2以上
















































































ている｡Fig.7ほグラフ トポリマ-から分離した枝ポ .)マー (PMMA)の平均分子量 Mnを
示したものである｡はば 1-2×105 の間にあり,幹ポ .)マ-である LSの Efnの10-20倍で
ある｡〔H202〕/〔Fe2+〕の比が大きくなると枝の分子量は小さくなっていくが,これは 〔H202〕/
〔Fe2+〕の比が大きくなると生成するラジカル種が増加し, その結果, 枝ポ リマーの生長反応
よりも停止反応の方が優勢になってくるためと考えられる｡なお,〔H202〕/〔Fe2+〕の比が6の
はあいのホモボ .)マ-の分子量を測定したところ Efn-90,000であって,枝の分子量133,000
































〔H202〕/〔Fe2+〕の比が4以上では, はば一定の値である｡ このことは, この実験条件下では
LSのグラフ ト活性点の数には限界があることを示しているものと解される｡ 本実験の条件下
では,メ トキシ基あたり約 6×10-3個で,メトキシ基 167個に1本の割合で枝ポ1)マ-が結合
していることを意味する｡いいかえれば,フェニルプロパン骨格 (グアヤシル核に換算)およ






フ ト活性点が増加することによってグラフ トポ1)マ-収量およびそのグラフ ト率は増加し,枝
ポ リマーの分子量 JIwnは 18.5-16.5×104と比較的長いものとなる｡〔H202〕/〔Fe2'〕の比が4
以上になると単位量の LSあたりに生成するグラフ ト活性点の数は飽和点に達し,もはや単位
LSあたりの枝の数は増加しない｡ しかも多量の ヒドロキシラジカルの生成により,重合停止
の機会は増加するので枝ポリマ-の 生長は抑制され, グラフト率は低下する｡ しかし,H202
量の増加によって活性化される LSの絶対量 (水素引抜き反応を受ける LSの量)は増加する
ので,グラフ トポ リマーの収量 としては減少しないものと考えられる｡なお,別におこなった
実験結果から,〔H202〕/〔Fe2+〕の比を一定にして,その量 (H202+Fe2+)を増加させるとグラ
フ トポ リマーの収量は H202の量,すなわちヒドロキシラジカルの増加と共に増すことを認め
た｡また, LSが存在しないときにはホモポ リマーは生成し難 く,重合管内容物は反応開始直
後 Fe2十の酸化を示す褐色を呈した｡これは LSが幹ポ リマーとして水素引抜き反応を受ける
のみでなく,酸化還元系にも関与している可能性を示すものと考えられる｡
既述のように H202/Fe2+開始による LS-MMA のグラフ ト重合反応は室温できわめて速か
に進行する｡重合速度を小さくして,このグラフ ト重合反応の見かけの活性化エネルギーを求
めた｡重合は,LSlg,MMA5ml,FeSO41×10-5M (5ml),H2022×10-5M (5ml),反応
温度 10-40oCで行なった｡ グラフ トポリマ-収量 およびグラフト率を求めた結果の一部を
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Fig.9に示した｡グラフ ト率ははば一定で200%である｡ この事実は,グラフ ト率がヒドロキ
シラジカルの量によって大きく影響されていることを示すものと考えられる｡枝ポ リマーとな













についても試みiLS-MMA については セリウム塩 (Ce4+)または 過酸化ベンゾイル (BPO)
によってもグラフ ト重合を検討した｡いずれのはあい,もグラフ トポ リマ-の分離が困難,ある
いはホモ重合のみが起こるなどの理由によって不成功に終った｡しかしながらレドックス系で











〔H202〕/〔Fe2十〕-4のとき,本実験条件下で得 られた リグノスルホン酸 ･メタクリル酸メチ
ルグラフ トポ.)マーほ, リグノスルホン酸 (Mn-9,400)1部に対し,メタクリル酸メチル枝
ポリマ- (Mn-165,000)5部がグラフ トしたものであった｡
メ トキシ基あたりに生成する枝ポ 1)マ-の数には飽和点があり,その値は 6×10-3/OMe,ま
たはグアヤシル核 167個に1個であった｡












木 材 研 究 第49号 (1970)
increasedwithincreasingoftheratio,仕Ⅰ202〕/〔FeSO4〕,uptO4,andwereapproximately
constantabove4.
Thenumber-a寸eragemolecularweightofthegraftedbranchesdecreased with
increasingoftheratio,〔H202〕/〔FeSO4〕.
Andthegraftingratiowasstronglyregulatedbytheamountofhydroxylradical.
Thegraftcopolymerprepared attheratioof4wascomposedoffourpartsofpoly
(methylmethacrylate)brAnches(Efn-165,000)andonepartof一･'--･･- エー-･二･一･J.二･-L-T･二一
barium lignosulfonate,trunkpolymer.
Therewasarestrictioninthenumberofgraftingbranchespermethoxylgroupof
lignosulfonate,andtherestrictivevaluewas6×10~3,whichmeansonebranchgrafted
uponevery167guaiacylnuclei,buildingunitofbarium lignosulfonate.
Theapparentactivationenergyforthegraftcopolymerizationbythisredoxsystem,
(〔H202〕/〔FeSO4〕)wascalculatedtobe4.4kcal/mole.
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